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Purification of smoke from boiler or refuse incinerator - by two/staae 
scrubbing to remove hydrogen chloride sulphur di:oxide and 
nitrogen oxide 
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Full Priorities: 6.4.85.18.4.85,20.4.85.2.5.85.15.5.85, 
22. 5. 85. 1.6. 85. 19.6. 85. 21. 6. 85. 29.6. 85. 4. 7. 85. 5. 7. 85. 9. 7. 85. 
20.7.85.27.7.8S.3.8.85.31.8.85-DE-512500.513962.514407. 
515707.517483.518358.519681,521829.522170.523354.523905. 
524046 , 524456 . 526003 . 526972 . 527987 . 531203 . 

In the sepn. of HC1, SO* and NOx from fumes from fossil 
fuel- fired boilers of power stations, refuse Incinerators, etc. 
HC1 and most or the SO, is scrubbed out in a first stage 
and NO x and residual S0 2 in a second stage; the scrubbing 
liquor in stage 1 contains limestone or Ca(OH) 2 and a car- 
boxy lie acid not inhibiting the oxidn. of CaSO, to CaS0 4 : 
and the scrubbing liquor in stage 2 contains aq. NaOH. 
EDTA end /or NTA end a carboxylic acid inhibiting the 
oxidn. of CaSO, to CaSO« and also Na dithionide (sic). Na 
sulphite and /or pyrosulphite. 



E(I0-B1C, 10-C41, 3T-B30. 31-FIA. 31-H2. 33-A3. 33-C. 34- 
Dl . 34-03) J{ J -E2A1 . 1 -E2A2) 



USE/ADVANTAGE 

Stabilisation of the pH and use of the given conens. of 

reagents makes the denitrification process more economical 
than in previous scrubbing or catalytic processes. 

PREFERRED COMPOSITION 

HCOOH is used in stage 1 and tortaric acid in stage 2. 

The waste liquor from stage 2 is passed to an oxidn. 
stage, where it is oxidised with air or O, , wet gypsum with 
10% residual moisture is filtered off and the filtrate is 
recycled to the scrubber. whilst the water used for washing 
the gypsum is passed to a Fe pptn. stage, in which Fe is 
pptd. as hydroxide by increasing the pH. 

The excess water from this pptn. stage is passed to an 
EDTA pptn. stage, where EDTA is sepd. by adding H,S0 4 
and can be recycled to the process, whilst the clarified 
water can be used as environmentally neutral water in 
biology or used as mixing water in stage 1. 

In stage 2, the Na sulphate concn. Is near to saturation 
and at least 200 g/l: or. if the fumes contain 5-8% O, . the 
Na sulphate concn. is adjusted to 20-120 g/l. proportional 
to the NOx concn. of 500-2000 mg/Ncu.m. This liquor may 
| WO8605709-A* 
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also contain C0 2 . 
PREFERRED CONDITIONS 

the gas dwell time in stage 2 is mm. 10 s and the 

liquor/gas ratio is 3-5 1/cu.m. The scrubber is nt least 
50 vol.% packed with filler. 
R EGENERATION OF LIQUOR 

Several variants are claimed. In one. a side stream or 

the stage 2 liquor is regenerated continuously by «<*ding 
Ca(OH) and conversion of Na z SO, and N» z S0 4 to CaSO, and 
CaS0 4 ; sepn. of a CaS0,/CaS0 4 mixt. and recirculation of 
the liquor; addn. of O, and H 2 S0 4 or stage 1 liquor *° J*e 
CaSOWCaSO* mixt. and oxidn. of the CaSO, to CaS0 4 at 
reduced pH; sepn. of the CaS0 4 and recirculation of the 
liquor to stage 2; increasing the pH of the washing water, 
pptn. and sepn. of Fe hydroxide; addn. of H*S0 4 to the 
washing water, pptn. and sepn. of EDTA: and recirculation 
of tE Tricing water to stage 1. (70pp016HBHDwgNoO/ 10). 
(G) ISR: WO8503238. DE2703157. DE2833440. US4267155. 
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(54) Title: PROCESS FOR THE CLEANSING OF FUMES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR REINIGUNG VON RAUCHGASEN 

(57) Abstract 

A process to precipitate HC1, SO2 and NO x from the fumes of boilers of power plants, refuse-burning installations 
and the like which are fired with fossile fuels. The cleansing of power plants fumes with lime and EDTA is known. This 
well-known process has not gained acceptance, since it is characterized from an economic point of view by an excessively 
high consumption of EDTA and an unstable degree of NO x precipitation. In order to achieve not only a high degree of 
precipitation of these noxious substances, but also to make possible a highly economic method of precipitation, the inven- 
tion proposes that in a first stage HC1, and to a large extent, also SO2, and in a second stage also NO x and the remaining 
S0 2 , be washed out; that the scouring solution for the first stage contains limestone or hydrate of lime, as well as a carbon- 
ic acid which does not prevent the oxidation of CaS03 to CaS04, and that the scouring solution for the second stage con- 
tains lye, EDTA and/or NTA as well as a carbonic acid which inhibits the oxidation of CaS0 3 to CaS0 4 , and finally, in 
addition, sodium dithionide, sodium sulfite and/or pyro-sulfite. 

(57) Zusarnmenfassung 

Verfahren zur Abscheidung von HC1, SO2 und NO x aus den Rauchgasen von mit fossilen BrennstofFen befeuerten 
Kesseln von Kraftwerken, Mullverbrennungsanlagen ocLdgL Es ist bekann^ Rauchgase hinter Kraftwerken simultan mit 
Kalkund EDTA zu waschen. Dieses bekannte Verfahren hat sich nicht durchgesetzt, da die Wirtschaftlichkeit durch einen 
zu hohen EDTA-Verbrauch und einen nicht stabilen NO x -Abscheidegrad gekennzeichnet ist. Um nicht nur einen hohen 
Abscheidegrad dieser Schadstoffe zu erreichen, sondern die Abscheidung auch in sehr wirtschaftlicher Weise zu ermdgli- 
chen, wird erfindungsgemass vorgeschlagen, dass in einer ersten Stufe HC1 und weitgehend auch SO2 und in einer zweiten 
Stufe NO x und das restliche S0 2 ausgewaschen werden, dass die Waschflussigkeit der ersten Stufe Kalkstein oder Kalkhy- 
drat sowie eine die Oxidation von CaS03 zu CaS0 4 nicht hindernde Karbonsaure enthalt, und die Waschflussigkeit der 
zweiten Stufe Natronlauge, EDTA und/oder NTA sowie eine die Oxidation von CaS0 3 zu CaS0 4 hemmende Karbonsiu- 
re und schliesslich noch Natriumdithionid, Natriumsulfit und/oder Pyrosulfit enthalt 
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".Ver-fahrea- zur Reinigu-ng von- Rattehgas-enr 1 * 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abscheidung 
von HC, S02 und NOx aus den Rauchgasen von mit fossilen 
Brennstoffen befeuerten Kesseln von Kraftwerken, Mull- 
verbrennungsanlagen od . dgl . 

Es ist bekannt, Rauchgase hinter Kraftverken simultan 
mit Kalk und EDTA zu waschen.- Dieses bekannte Verfahren 
"hat sich nicht durchgesetzt da die Wirtschaf tlichkeit 
durch einen su hohen EDTA-Verbrauch und einen nicht sta- 
bilen NOx-Abscheidegrad gekennzeichnet ist. 

Uru nicht nur einen hohen Abscheidegrad dieser Schad- 
stoffe su erreichen, sondern die Abscheidung. auch in 
sehr wirtschaf tlicher Weise su ermoglichen, v/ird. erfin- 
dungsgemaB vorgeschlagen, da£ in einer ersten Stufe HC1 
und v/eitgehend auch S02 und in einer zv/eiten Stufe NOx 
und das restliche S02 ausgev/aschen werden, da£ die 
Waschf liissigkeit der ersten Stufe Kalkstein oder Kalk- 
hydrat sowie eine die Oxidation von CaS03 zu CaS04 
nicht hindernde Karbonsaure entheLlt, und die Wasch- 
f liissigkeit der zweiten Stufe Natronlauge, EDTA und/ 
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Oder NTA sowie eine die Oxidation von CaS03 zu CaS04 
hemmende Karbonsaure und schlietfiich noch Natrium- 
dithionid, Natriumsulf it und/oder Pyrosulfit enthalt. 

Hinter einem beispielsweise mit chlorreicher Kohle 
beschickten Kohlekraf twerk wird in der ersten Waschstufe 
HC1 ausgewaschen und in der.zweiten Waschstufe eine Teil- 
menge S02. Wird aber beispielsweise eine chlorarme Kohle 
verfeuert, so wird in der ersten Waschstufe HC1 und S02 
zu einem bestimmten Prosentsatz von z*B. 70 % ausge- 
waschen. 

Diese Waschstufe wird vorsugsweise mit Kalkstein Oder 
Kalkhydrat betrieben, und zur besseran Auf losung des 
Kalkanteils wird eitie ein- oder inehrbasische Karbonsaure in 
dieser S02 und/oder HC1 Waschstufe verwendet, die gute 
oxidierende Eigenschaft unterhalb des. pH-Wertes 5 sulaSt, 
d.h. , daB in dieser Waschstufe durch Zugabe von Luft im 
Waschersumpf CaSQ4 erzeugt werden kann* 

In d&ir nachgesetzten Waschstufe wird eine Flussigkeit an- 
gesetzt, bestehend aus EDTA, das mit Natronlauge angesetzt 
und mit einer Karbonsaure versetzt wird, die eine Oxidation 
in diesem Waschwasser des dem S02 Wascher nachgesetzten Wa- 
scher zur NOx-Waschung stark verhindert, um dadurch das 
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Eisen-II nicht su Eisen-III aufoxidieren £U lassen. Dieses 
v/ird 2.B. dadurch erreicht, indem Weinsaure und/oder Zitronen- 
saure, also eine mehrbasische Karbonsaure, als Antioxidentie 
beim Ansetzen des Chelats mit zugegeben v/ird, die in der 
Waschf liassigkeit die Gewahr gibt, daB sehr wenig Eisen-II 
in die EDTA-Verbindung 2U Eisen-III oxidiert wird. 

Es v/urde gefunden, daB bei Stabilisierung des pH-V7ertes, 
vorsugsweise groBer 6, das in der Waschf iiissigkeit einge- . 
setzte EDTA s.B. mit groBer 10 g/1 und etwa, je nach 
£TOx-Eelastung und nach dera Sauerstoff liber schuB im Rauch- 
cas des jeweiligen Fossilkessels groBer 2 g Weinsaure pro 
Liter cugegeben v/ird, und mit dieser so gebildeten Wasch- . 
losung, bestehend aus dem Kaschv/asser, • der ITatronlauge, . 
dem EDTA oder NTA und der antioxidativ wirkenden Karbon- 
saure/ vorsugsweise Weinsaure, es moglich ist, wirt- 
schaftiich vertretbar eine preiswertere LTOx-Ausschei dung aus 
dem Rohgasstrom su erinog lichen, als es bisher mit Uasch- 
verfahren oder Katalysatoren moglich 1st. 

>Tachstehend sind die chemischen Reaktionen fiir die HC1- 
und S02-Uaschung dargeste-llt und veiterhin die Reaktions- 
gleichungen fiir die simultane S02- und UOx-Waschung, wobei 
erfindungsgemaB nur soviel S02 in die NOx-Abscheidestuf e 
iibergeleitet v/ird, wie es notwendig ist, um das erf order- 
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liche Alkali-Sulf it su bilden, das als Reakticnstrager in 
der NOx-Waschstufe erf orderlicli ist. 

ErfindungsgeraaB wird niclit, wie in der Literatur be- 
schrieben, mit einem swei- bis ■ dreif acben Moluberschufi 
vcn S02 gegeniiber NOx diese V7aschstufe betrieben, da. 
hierbei zuviel Sulfit entsteht, das wirtscliaf tlich fur 
das Verfaliren nicht tragbar ist. 

Realc t i on s g 1 e iohungen r 

lO Ha2S03 + S02 + E20 « : X> 2 ITaHS03 

2.) 2 NaHS03- + 2 Ca{OH)2 2 CaS03 x 1/2 H20 

+ 2 NaOH + 1 1/2 H20 

3 • ) 2 LTaOH + S02 Ha2S03 + H2G 

4.) HaH503 + NaOH Na2G03 + H20 

rJeiterliin v/ird entsprechend dem Sauerstcf fiiberscliufl 
iia Gas bTatriuiridithionit in kleinen Dosierungen suge- 
geben, urn das negative Redox- Potential, gemessen gegen 
Calomel Elektrode dreimolig KC1 bewertet, urn grofier 
minus 100 mV su lialten. 
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Durch die en:i ndungsgemaBe Fabrweise 1st das Natrium- 
ditbionit so geringfiigig belastend, daJ3 das zwei- 
stufige Verfahren, das in der Hauptwaschstuf e die 
uberwiegende Menge S02 und in der izweiten Waschstufe 
eine kleinere Menge S02 und NOx auswascht, nicht so 
aufwendig ist, daB es wirtscbaf tlicb nicbt vertretbar 
ist. 

Der vorstehend besohriebene Verf ahrensablauf ist an 
Hand der Figur I und Figur 2 naher erlautert. 

In diesen ist nit i der 502- und HCl-wascher, rait 
2 der ! T Ox-Wa seller, mi t 3 der aus der ersten Uascli- 
stufe abgeschiedene Gips, dsr £.B. in v Jfi s cb e r s u rap f des 
ersten S02~T7aschers oxidiert vurde, bezeich.net, 

Zi.it < 1st eine i:Ta.troniaugebevorratung b-w. tTatrium- 
sulfit bsw. ITatriumpyrosulf it dargestellt, die nit 5, d.h. 
mit EDO? A oder ITI'A bei 6 im aufgabengerechten Mischungsver- 
Tialtnis genischt verden. Entsprechend dem Sauerstof f iiber- 
schuf) im Rohgas und dem LTOx-V7ert werden diese Stoffe ge- 
xaischt und bei 7 dein Waschkreislauf 12 ubergeben. Bei 7 
ist eine die Oxidation hemmende Karbonaaure , vorsugsveise 
Ueinsaure, bevorratet, die bei 8 der Uaschf lussigkeit iiber- 
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geben v/ird. 

Hit 9 1st. der l^atriuinditbionitvorrat dargestellt, der 
bei 10 erfordernisgerecht, je nach Sauerstof fgebal t und 
t-TOx-Tvert, dar Waschf lussigkeit zugegeben v/ird, 

Mit 11 wird das Abwasser der Oxidationssture 13 utoergeben, 
die Oxidations luft 14 sorgt bei einem pH-Wert von z.B. 3,5 fur 
einen anfal.lenden Gips, der-auf das Filter 15 iibergeben wird, 
um bei 16 ais ungebrannter, fcuchter Gips abgegeben su 
i/erden . 

Hie irur G ipsv/as chung notwendige Teiiwassermenge vr' rd 
der ~Zi senfal.lsture 17 iibergeben r und das aus den Fil- 
ter abgescniedene TJascbv/asser v/ird ais Filtratrurf-- 
lauJ _jun ~ Jan die r ? gepuopt , 

Oas l c ratV/ass e r *st mit 10 be-eichnet . Das a-.:s der 
Zisenr^llstufe 17 ausgefallte Eisenhydro:cyd 19 Icann 
der Depcnie iibergeben v/erden cder aber auch im Gips 
be las sen yerden, wenn der Gips fur bestirmnte 2* week e die- 
ses l^isen aufnehnen kann . 

Das aus der Eisenf alistuf e 17 gebildete uberschussige 
Uasaer aus der Filterwaschung 15 v/ird der EDTA Fallstufe 
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20 ubergeben. Hier v/ird durch Sugabe von Schvef eisaure 

21 bei einer pH-Wert-Zinstellung von etwa 1 bis 2 das 
EDTA ge£21lt 22 und als Ruckf iihrwasser 23 in den ProseS- 
Tvaschkreislauf ^uriickgefiihrt. 

Das aus dem Uberlauf geklarte Wasser aus der SDTA- 
Fallstufe 22 , mit 24 beseich.net , v/ird vorsugsweise 
einer Biologie 25 ubergeben* 

In weiterer Ausgestaitung der Erfindung wurde gefunden, 
daB der Uatr iunsulf atgehalt in der Waschlosung , gebildet 
durch Redukticn nittels Hatriumsulf it des von der Sisen— 
Il-Che. 1 at l.osung aurTgenomKienen St i ckstof fmcnoy.ids "u elementaren 
Gtickstoff und ifatriumsul rat vorzugsweise bis ^ur Sntti- 
gungsgrcnr.e anger ei chert wird, vobei sich ergab, daB das 
-ugcgcbene Rcdukt Lonsiaittei uesent -.ich ccrinccr an der 
Oxidation tei 1 n\mrct und inifolgedessen aktiv erhalten 
bleibt, und nit s.B. weniger als 0,5 g Fatriund: thioni t- 
Hugabe pro Liter Ivaschf lussigkeit eine Ausv/aschung - Roh- 
gasbelastung 1600 rag NO/>Tm3 aur 100 mg £TO/lTra3 - er^.ielt 
wercen konnte bei einer V/aschf lussigkeitsxnenge von 3 i/£Tin3 
Rohgas . 

Weiterhin vurde gefunden, daB die Waschf lussigkeit nicht 
nur mit einen entsprechend hohen Natriumsulf at-Gehalt , 



WO 86/05709 



PCT/EP86/00207 



0 - 

sondern aucb mit einer- Verv/eilzeit des Gases von grofier 
ais 10 sec. im Wascber sweckdienlicb ist, v/obei das 
Luxt-Wassereinspruh-Verlialtnis - das sogenannte 
L : G = 3 - 5 l/m3 im Robgas Anwendung findet* 

Die Fullkorper-Schicbtbohe sollte 8 - 10 m betragen, 
jedocb raindestens 50 % des Wascbrobxvblumens sollte 
mit Kontaktflachen in. der Ausfuhrung von Fullkorpern 
gefiillt sein. 

Das Matriumsulfat, das in der Wascbf lussigkeit ange- 
reicbert ist, sollte bei einer Rohgasbelastung von: 
bis 500 mg E0x/m3 und 5 - S % 02-Gebalt im Gas = 
30 - 40 g/1 betragen/ 

500 - S00 mg NOx/m3 und 5 - 8 % 02-Gebalt im Gas = 
40-60 g/1 betragen, 

800 - 1200 mg ETOx/m3 und 5 - 8 % 02-Gebalt im Gas = 
60 - SO g/1 betragen, 

1200 - 2000 mg NQx/m3 und 5 - 8 % =2-Gehalt im Gas = 
80 — 120 g/1 betragen, 

Weiterhin wird vorgesclilagen, dafl sur Stabilisierung der 
Eisen-II-Ionen gegen Sauerstof f eingrif f der Waseh— 
fliissigkeit der zweiten Stufe KoTnlendioxid sugegeben wird. 
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In weiterer Ausgestaltung der Erfindung wird vorgeschlagen, 
daB in der letzten V/aschstufe, die als eigentliche Rest- 
S02- und NOx-Waschstuf e bezeichnet wird, die Waschung 
nicht mit Kalkstein, Kalkhydrat und EDTA— oder NTA-Eisen- 
chelat durchgefuhrt wird, sondern daJ3 sich hierzu eine 
Waschlosung bestens eignet, die mit Natronlauge auf einen 
pH-Wert um 7 gehalten wird und der EDTA- oder NTA-Eisen- 
chelat mit einer hemmenden Karbonsaure gemischt, z.B. 
Weinsaure, zugefuhrt wird, Wenn nicht g ; enugend S02 zur 
Reduzierung des aufgenonimenen NO uber Bildung von Natrium- 
sulfit zur Verfugung steht, wird erf indungsgemaB der 
Waschf lussigkeit Pyrosulxit zugesetzt. 

Sur Einstellung eines negativen Redoxpotentials und 
sur Erhaltung von Fe-II-Chelat durch Verhinderung einer 
Oxidation uber den Rauchgassauerstoff zu Fe- XII -Chela t 
wird zusatzlich noch Natriumdithionit oder ein glelch- 
vertig v/irkendes Reduktionsmittel neben der Weinsaure zuge- 
setzt, und swar erf indungsgemaB so viel, daB je nach NOx-Gehalt 
im Rohgas mi'ndestens 20 g/1 Natriumsulf it im Waschkreis- 
lauf zur Verfugung steht. 

Dieser Alkalisulf itgehalt sollte bei NOx-Werten im 
Rauchgas bis zu 800 mg NOx im Rohgas eingestellt 
werden. Bei hoheren NOx-Konzentrationen im Rohgas soil- 
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te die Sulf it-Xonsentration in der Waschf IQssigkeit 
von 20 g/I auf bis zu max. 100 g/l Waschf lussigkeit 
erhont werden, -um NOs-Belastungen von z.B. 2000 mg/Nm3 
hinter z.B. Schmelzkammerkesseln weitgehendst iait Ab- 
scheidegraden von" iiber 95 % auswaschen su koruien, ohne 
wirtschaftlich nicht mehr vertretbare' Natriumditfcibnit- 
mengen sufuhren su miissen. 

Um su hdhe Aufsalsungen su venneiden, v/ird eine ge— 
ringe lienge der im Waschprosefl bef indlichen erfindungs- 
gemaBsn :7asc*u: lussigkeit ^ur Aufbereitung urid Riickgewinnung 
des EDTA's oder ITTA" s einer nachfolgenden TJaschf liissig- 
keit.saurbereit.ung unterzogen * 

Der vorstehend beschriebene Verf ahrensablauf ist an 
Hand der Figur 3 und Pigur 4 naher erlautert. 

In diesen ist in it 31 s.B. der IXCl-Tvascher und/cder aucli, 
je nach S02-Vorbelastung, ein HC1- und S02-Wasclier und rait 
3 2 der HOzz- und 502-T7a seller beseichnet. In dieseia V/a- 
scher v/ird soviel S02 gev/aschen, da£ sicfh ein er c order- 
licher Sulf itgehalt in der Waschlosung von groBer 20 g/l 
entsprechend dera LIOx-Getialt im Rauchgas gebildet hat. 

Hit 33 ist der. aus der ersten Waschstufe abgeschiedene 
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Gips dargestellt, der s.B. im VJaschersuinpf der ersten 
S02-Tvascherstuf e oxidiert wurde; nit 34 ist eine Natronlauge- 
Bevorratung und eine ITatriunsulf it- bsw. Natriumpyrosulf it- 
Mischbehaitereinrichtung dargestellt; nit 35 ist die ED7A- oder 
NTA-Hischvcrrichtung bezeichnet, die bei 36 in einem aufgaben- 
gerechten Mischungsverhaltnis geniscTvt wird und bei 3 7 dem 
Uaschkreislauf 42 iifc>ergeben wird . 

Bei 3 7a ist eine, die Oxidation heirinende Karbonsaure, 
vorzugsweise weinsaure, bevorratet, die bei 38 der Uasch- 
f lussigkeit libergeben wird. 

Hit 39 ist das Hatriumdithionit bezeichnet, das bei 40 
iibergeben *./ird. 

Mit 41 i/ird das Abwasser der UaschZiussigkeitsbebandlung 
: 0a libergeben; hier wird bei -irOb KaJkhydrat cugecjeben, sc da£ 
die jaschlbsung, die ja aus einer . verdunnten ITatronlauge, 
einem SDvA-Koriplex-Che lat , besteht und susatsiiche Reduc- 
tions- und Oxidat ionshemrastof £e besitst, in diesem Be- 
halter 40a liber die Sntwasserungsstation 40c als Kalsiura- 
salfit bzw. Kalziumsulf at gewandelt, z.B. nit 20 % Rest- 
feuchte der Oxidationsstuf e 43 ubergeben. 

Die Uaschf iiissigkeit aus der Sntwasserungsstation 40c 
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v/ird als 40d dem Waschxliissigkeitskreislauf der Wasch- 
stufe 3 2 suruckgefuhrt, so daB ein geringer Ver- 
lust an Wascliflussigkeit gegeben ist. 

Die Oxidationsluft 44 sorgt bei einem pH-Wert von s.B. 
3,5 fur die Bildung von Gips, v/obei der pH-Wert von s.B. 
ankomnend mit 7 durch Scliwef elsaure Oder aber durch 
Saure aus dem Wasclier 31, gebildet aus der clilorhaltigen 
-Wasohstufe 31 r als HCl-Wa seller bezeichnet, genutzt v/ird, 
urn den pH-*7ert auf s.B. 3,5 - 4 absusenken. Der gebildet e 
Gips v/ird uber das Filter 45 bei 46 init relativ geringer 
Feuchte von s.B. k.1einer 0 % abgegeben, und die z.B. 
rur Gipsforsehung notwendige T e i iwas sermeng e wird der 
Sisen-Fallstufe. 47 ubergeben, und das aus dera Filter 45 
abgescliiedene Wasser wird als Filtratv/asser 43 dem 
Uasclier 32 ebencal \ s -ugerTiiiirt . 

Das aus rler Eisen-Fallstuf e 47 ausgefal J.te Eisenhydroxid 
49 Icann einer Deponie libergeben' werden oder aber auch in 
Gi.ps belassen werden, da ja nur Restspuren vorhanden sind 
und der Gips fur bestimmte Swecke dieses Eisen beinhalten 
};ann. 

Das aus der Eisen-Fallstuf e 47 gebildete uberscluissige 
geklarte -Uasser aus der Filterwaschung 45 wird der EDTA- 
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Zallstuf e 50 ubergeben. Hier wird durch Zugabe von 
ScTiv/efelsaure cder Salssaure 51 bei einer pK-T7er-t-Einstel- 
lung von 1-2 das EDTA gezallt 53 und unter Zusats von Eisen- 
Il-Salsen als Eisen-II-Chelat mit Riickf ulirwasser 53 in den 
Prozefiv/aschkreislauf zuruckgef uhrt ( z .3 . zum V/ascher 32). 

Das aus dem tiberlauf geklarte Uasser aus der EDTA— Fall— 
stufe 52, mit 54 beseicTinet, kann erf indungsgemaB der 
Waschstufe 31 als Annischwasser fur Kalkstein und/oder 
Kaikhydrat Anwendung finden oder aber erfordernisgerccht 
einer Eiologie 55 ubergeben werden. 

In weiterer An sgestal t ung der Erf Lndung v/trd vorge- 
schlagen, dnfi ein "ei * stroia der Uaschfliiss igjeeit aus 
der ^v/einen Stufe v/ie foigt kon-t i nu i er 1 i ch. regsneriert 
'/ire : 

a) Zugabe von r -a (Oil) 2 mit, Zinstcllung des pH-I7crt.es 
auf 11 bis 12, Aus fa? len von 2isen-II- und Zlson- 
ITI-Hydrorid sov/ie Umuandiung von L?a2S03 und 
Ua2S04 in CaS03 und CaS04, 

b) Abtrennen der aus gefallt en Feststoffe, ' 

c } Spul en der Feststoffe nit. frischem Wasser und 
Verdiinnung auf 50 % Feststof f anteil sov/ie Ein- 
stellung des pll-Wertes auf etv/a 4 durch Zugabe 
von Schwef elsaure und Oxidation des CaS03 su 
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CaS04 durch Zugabe vcn Luft, 

d) Einstellung des pH-Wertes auf 0,8 bis 1,5 durch 
weitere Zugabe von Schwefelsaure und Auflosung des 
nit dsn Ca-Verbindungen ausgefallten Eisen III-Hy- 
droxids 2U Eisen II-Sulf at, 

e) Abtrennen des CaS04 x H20 ais Nebenprodukt der 
Rauchgasv/asche r 

f) Einstellung eines pH-Wertes von 0,5 bis 1 in einem 
Teilstron der in Stufe b) anfallenden' Flussigkeit 
durch. Zugabe von Salzsaure und Ausfailen von EDTA, 

g) Abtrennen von. EDTA. und gesonderte Aufbereitung' der 
Flussigkeit, 

h) Susannienfuhren des .weiten Teilstrontes aus der ■ 
Stufe b), des Abwassers der Stufe e), des EDTA der 
Stufe g) und Einstelien eines pH-Wertes von etva 
6,5, Reduction des Eisen Ill-Chelats zu Eisen 
Il-Chelat durch Zugabe von Matriumdithionit - sur 
I-Ierstellung einer regener ierten Waschlosung flir 
die cv/eite Stufe der Rauchgaswasohe . 

Der vorsteliend beschriebene Verfahrensablauf ist an 
Hand der Figur 5 naher erlautert . 

Das Abwasser.62 aus dem Was chwas s erkreis lauf gemaB Figur 

3 und Figur 4 wird einem Schwerkraftabscheider 61 sugeleitet. 
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Gleichseitig wird dem Abv/asserstrom 62 uber eine Mi s ch- 
it amine r Oder vor einer Mischpumpe 63a Kallunilch (Ca(OH)2) 
63 zugegeben, um den pl-I-Uert des Abv/assers auf pH 11 - 12 
einzustellen* Dabei wird das Sisen als Eisen II / III Rydrcxid 
gefallt, und aus den ITatriumsulf at- und Natriumsulf itanteilen 
bilden sich die Feststcffe Kalziumsulf at und Kalsiumsul- 
f it , die in Schwerkraf tabscheider bis su 20 % eingedickt 
v/erden. 

Die sc eingedi ck ten Feststoffe 66 v/erden uber ein Eand- 
f ilLer 64 ent T ./^3ssrt/ elnem Oxidationsbehalter 65 zuge- 
fiihrt und nit iTrischuasser 57 i/ieder auf 50 £ ITeststof:::e pro 1 
Nasser verdiinnt, and durch. Sugabe von Schwefelsaure 63 and 
T-u-rt 68a werden bei elnem pH-wert ca. 4 die Kalsiumsulf it- 
ante lie i:u Kal :iumsulf atdihydrat o*ridfert* 

: a eh Be end i gung der Oxidation v/ird der pll-;7ert mittels 
Schwefelsaure auf pK 0 , 3 - 1,5 welter abgesenkt, um das 
im Gins noch vor liegende Eisen-III-Kydroxid als Eisen-IIi- 
Suicat an-uiosen- 

AnschlieBend v/ird der Gips uber ein Bandfilter 76 ent- 
v/assert . 
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Der entwasserte Gips 77 v/ird ausgetragen und gelagert, 
und das Filtrat 78 nit dem gelosten Eisen-III-Sulf at 
v/ird einem Anmischbehalter 74 sugefuhrt. 

Von der Filtratmenge 69 nach dem Bandfilter 64 v/ird 
eine bestiinmte Filtratmenge 71 einer EDTA-Fallstation 
70 sugeleitet und durch Salzsauresugabe 72 auf einen 
pH-Wert von pH 0,5 - 1,0 eingestellt. 

r> as gefallte H4-EDTA v/ird uber ein Bandfilter 73 ent- 
v/assert, einem Anoi s chbeha Iter 74 sugeleitet und mit 
der Zisen-IXJ-Sulf atlosung susammengefiahrt. 

Susatslich wird dem Annischbehalter 74 liber die Lei- 
tung Si eine Henge Filtratv/asser nach dem Bandfilter 64 mit 
pH 11-12 £uge:7uhrt, bis sich. der pH— Uert in der Eisen- 
III-Chel atlosung auf pli ca . G , 5 eingestellt hat- 

Sur Reduktion der Eisen-III-Chelatlosung su Sisen-II- 
Chelat v/ird dem Anmischbehalter 74 STatriumdithionit S3a 
al.s Reduktionsmittel sugegeben, 

Hach erfolgter Redusierung v/ird die Eisen-II-Chelatlo- 
sung uber die Leitung 80 in den Naschkreislauf zuriick- 
gefuhrt . 
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Das Filtrat nach Bandfilter 73 wird als Abv/asser 75 
einer Biologie oder Eindampf anlage zugefubrt. 

Die Reduzierung des ZBisen-III-SuIfat.es zu Eisen-II— Sulf at 
Icann audi in einen Reduktionsbehalter 79, der dem Anmisch- 
bahalter 74 vorgelagert ist, durch Zusats von Natri umdithionit 
83 Oder Eisenpulver 82 erfolgen. 

GenaB einem v/eiteren Herlanai der Erfindung v/ird vorgeschlagen, 
dai3 dem ^vreiten ^eilstroni 'der Flussigkeit aus Gtufe b} 
Eiscn-II-Sul.iat-und daB 2DTA der Gtufe g) i:ugesetzt und 
bci elnen pH-Ucrf von 6 bis* S eine aquircclare Fe(II)- 
Clielat-Losung *erseugn wird, die als friscbe Uaschlosung 
der -^v/eiten Stnfe der RaucTigasvasche sugefiihrt vird- 

"Oer vrrstehenci beschricbene V'erfahrensablauf 1st an Hand 
der Figur 5 naher erlautert. 

Bin •Teilstrcm des waschv/assers 91 der S02/lTO:c-Ent- 
.rernung wird mittels TCalkmilch. 92 in einem Iiischer 9 3 
zur Reaction gebracht und in einem Schv/erkrafftabscliei- 
der 94 eine Eindickung der Feststof f e erreicht. Die Fail- 
reaction in 93 erfolgt vorsugsweise bei pH 11-12. 
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ITach Filtration der Feststoffe nittels Bandfilter oder 
Centrifuge 95 v/ird der Feststoff 96, bestebend aus 
CaS03, CaS04 und Fe( Il/TII) -Hydroxid, unter Zugabe von 
Friscnwasser 97, Scbv/ef elsaure 98 und Luft 99 oxidiert su 
CaS04 x 2 H20, v/ahrend das gesamte Eisen als Eisensulfat 
gelost vorliegt. Diese Suspension 101 v/ird mittels Band- 
filter oder Sentrifuge 102 . f iltriert ,. so da 13 das CaS04 x 
2 H20 103 als verkauf sf abiges Produkt gewonnen v/ird. Das 
eisensuifat-baltige Filtrat 104 v/ird erf indungsgemSB nicht 
oder nur teilweise in den 502/LfOx-Absorptionsprozei3 
r.uriickgefuhrt,- sondern fur eine kraftv/erkstypiscbe Anv/endung 
aufierhalb der 302/H0x-Ent-=ernungsanlage vorgeseben oder 
separat auxgearbeitet . Das Filtrat 105 der pH 12-FaIIung 
93 entbalt EDTA entsprecbend . der verv/endeten Konr-entration 
im Uascbkreislauf der S02/I70x-Absorption und v/ird nit 
fr-i sobers Fe(~T}SOi- 107 in den Ma3e vsrsetct, wie es cur 
Dildung eines Fe { II 5 -ED-JA-Cnelatkonpiei:es eri -order- 
licb 1st. Auflerdeni v/ird das aus einera Tei l-Wasserstrcra- 109 
mit H2S04 oder HG1 isi Bebalter 110 gefallte und niittels 
Bandfilter oder Zentrifuge 112 erseugte H4EDTA 113 in 
den Fe-Chelat-nerstellungsbebalter 116 gefordert und 
- daraus gleicbfalls Fe ( II ) -EDTA-Koraplexlosung mit einera 
pB-tJert von 6 - S bergestellt und diese in den S02/NOx- 
Absorptionsprosefi suriickgef ubrt . 
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Das Viltrat der H4— EDTA-Fallung 114 wird neutralisiert 
und biolcgisch gereinigt oder einer Sindaiapz- Oder Spruh- 
trockneranlage 115 zugefuhrt. 

Der Teste Riickstand aus dieser Stufe 115 wird bei 300 - 
GOO Grad C, vorsugsweise 450 - 500 Grad C, thermisch 
behandelt 116,. v/onach ein ven^ertbares Endprodukt 117 
anfallt, das au 95 - 100 % aus. Na2S04 besteht . 

Die Vorteile dieser Erfindung liegen darin, daB das 
Fe { II } /Fe( III ) -haltige Filtrat .der CaSOS-Oxidationsstune 
einer gesonderten Verv/ertung cugefuhrt v/ird und da£ sum 
Ausglcich dieser Cisenabfiihrung aus dem Absorpt ionskreis 1 auf 
das biLlige Produkt Fe2S04 x 7H20 neu hirisugegeben v/ird. 
Dadurch wird auf einfache Ueise stets eine hohe Fe(IT)- 
ICon*: entvatr on in r . ; a s chv/a sssrV.reisl au f aufrecht erhalten, 
und die Dcsierung von I7a triumdithionit kann v/eiter redv- 
i e r cder vol lig eingeste I It v/erden . 

In v/eiterer Ausgestaltung des vorbeschriebanen Verfahrens- 
ablaufes i/ird vorgeschlagen, da«3 in der Stufe c) anstelle vnn 
Luft eine Tei.\xuenge Rauchgas zugesetst v/ird, daS dabei G02 
f reigesetzt und Eisen III su Eisen II reduziert v/ird und 
da!3 das mit S02 angerei chert e Rauchgas in den Rauchgas strom 
zuriickgef uhrt v/ird. 
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I-iit dem frsigesetsten S02 iia Rauchgasstrora wird ein 
Gewichtsverhaltnis S02 sa NO:c von 4 zu 1 eingestellt. 

Durcli den Zusats von Rauchgas r das vor der Raucbgasent- 
scbwef elungsaniage entnommen wird anstelle von Oxidations luft, 
entsteht eine reduzierende Phase, so daB das im Uaschwasser 
befindlicbe Eisen-III zu Eisen-II reduziert wird.. Das 
freigesetste SQ2 wird ilber eine nicht. weiter - darge- 
stellte Leitung aus dem Beha3 ter . 100 in die Rauchgasleitung 
suruckgefuhrt, so daJ3 iiber die Sufuhrung 99 anstelle von Luf-t 
nunnehr die Rauchgasmengenzuf iibrung erfolgt, wobei in Ab- 
hangigT-:eit von dieser Ilaucbgasmenge steuerbar soviel SO 2 
f reigesetzt wird, da'B im Verhaltnis von SQ2 ITOx etwa 
gewiclitsraaBig auf 1 mg NOX / 4 rag S02 im Rauchgasstrora der 
s ; .nuUanen GOT:- una ^TO::-I7ascliung zsuge^liTirt werden. 

Oierdurch ist die Gevahr gegeben, da 13 insbeso'ndere bei 
G cnine 1 ^kanxner f eu erungen ,. bei denen das Verbal tnis £Ox 
zu S02 vielfach bei 1 : 1 liegt, oline Zugabe von Pyro- 
sulfit durch diese erfindungsgenaB.e Flihrung des RaucTigases 
das Hengenverhal tnis von t?Orc zur S02-Gelastung ira Kaucligas 
steuerbar ist* . 

Vorteilliaf t wird in der Stufe a) anstelle von Ca(OH)2 
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KaIzii;n£orxniat cder ein Gemisch aus Ka 1 ^iunformi at und 
Kalr,iumhydro::id sugesetzt. Auf ■ diese Ueise kann die Ua- 
set^ungsrate *Ta2S03/Ha2S04 su CaS03 -r CaS04 x 2II20 er- 
hebiich gesteigert werden und die Teilstrommenge er- 
heblich minimiert werden unter Bildung von tfatriumf ormiat , 
das v/ie die Natronlauge S02 absorbiert. 

Eei geniigend hoher Absenkung des pH-Wertes durch Schv/erel- 
saure-Zugabe v/urde gefunden, da£ im Bereich von pH kleiner 3 
uberraschend Sisen-III su Eisen-II redusiert v/ird. Durch 
diese ZTindung ist die Zugabe von zusatslichen Reductions- 
rnittcln zur Uandlung von 2isen-III in Eisen-II fast oder 
je nach Bedar:: von Fr.scn-II nicht mehr notwendig. 

I/eiterhin v/urde ge.cunden, daO anstelie von Schwef elsaure 
andere Ilittel :iur Absenkung des pll-Uertes auf k?einer 3, 
vorr:ur:s--/eise -Tin 1,5, verwendet v/erden konnen, ivobe 1 die 
r*edukticn von Fe-III :u Fe-II ohne Zugabe sonst^ger Re- 
dukt icnsmittel erfolgt • Es kann jedes Ilittel Vervendung 
finden, das e5ne Absenkung des pH-Uertes herbeifuhren 
kann. 

Sur Optimierung des gesamten Reduktionsprozesses von Fe-III 
zu Fc-II durch Reduktionsmittelsugabe und intermediarer 
Reduktion bei niedrigem pH-Wert und damit zur Minimierung 



BAD ORIGINAL 



WO 86/05709 



PCT/EP86/00207 



- 22 - 

der Investitions- und Betriebskosten v/urde gefunden, daB ' 
es von Vorteil ist, daB die Stufe c) cliargenv/eise durch- 
gefuhrt v/ird, . da fl der pH-Wert mittels Schv/ef elsauresu- 
gabe auf 3,5 bis 4,2, vorzugsweise 4, eingestelit v/ird, 
daB durch Zugabe eines gasformigen Oxidaticnsmittels eine 
partielle Oxidation des CaS03 su CaS04 durchgef uhrt vird, daB 
eine weitere Absenkung des pH-Wertes auf 1,5 bis 2,5, 
vorzugsweise 2,0, durch Oxidation oder Zufuhr von ttineralsaure 
vorgenoiriraen wird, wobei das nicht oxidierte CaS03 unter 
Bildung von S02 zerfallt und eine Reduktion von Fe-III su 
Fe-II eintritt. ITahrend der Reduktionsphase v/ird die Zu- 
gabe des gasformigen Oxidationsmittels abgestellt und 
stattdessen SG2 isi Kreislauf gepuinpt. CaS03 o?:idiert 
=u 10 bis 90 %, - vorzugsweise su 50 %, wobei der Rest fur 
eine Zerset^ung unter S02-Bildung zur Verfugung steht. Die 
partial le Ot<? oati.cn und Zersetzung des CelSOZ v/ird durch 
den pK-I7ert gesteuert, wobei die Hcaktionen in elaen eln- 
-elnen Behalter oder in einer Behalterkaskade ablaufen- 
Als gasformiges Oxidationsmittel v/ird Luft, nit Sauer- 
stoff anger eicherte Luft oder Sauerstoff verv/endet. Das 
502 vird ini Kreislauf gefulirt und ans ch vie Bend in den 
Rauchgasstrore vcr der sweiten Stufe der Rauchgasvasche 
eingeschleust. Das in dieser Stufe anfallende S02 und/oder 
S02-haltiges Rauchgas v/ird iin Kreislauf gefulirt. Das 
S02-haltige Rauchgas v/ird vor und/oder nach den Luft- 
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vorwarmer aus dein Rauchgasstrcra entnoranen. Das VerhSlt- 
nis CaG03 oxidiert =u CaS03~ zersetst v/ird in Abhangig- 
keit von einera vorgegebenen Wert fiir die Fe-III zu Fe-II 
Reduktion gesteuert. Die Strafe c) (Anspruch 12) wird bei 
10 - SO Grad C, vcrzugsweise bei 50 Grad C, durchgertihrt . 
Die Temperaturregelung erfolgt durch eine entsprechend ge- 
wahlte Rauchgasentnahme nach Anspruch 28. . 

Der vorstehend beschriebene Verf alirensablauf ist an Hand 
der Figur 7 naher erlautert. 

7-in veil stror-i 121 dcs Uaschkreislauf der S02- una NOx- 
Entfernung \n rd nit. Ca(OH) 2 bei pH 1 2 - pH 13 in einen 
Behalter 122 so gefallt, daB das gesante Eisen als Hy- 
croxid r.nd GulCit und Sul cat teilweise als CaS03 und CaS04 
geJzal.-t -/ird. ITach Filtration gelangt der Feststoff 123 
•in einen Re ak t i on s b eh a 1 1 e r 124, wo durch Mugabe einer 
•iineralG^ure ■ 25 , vcrsugsv/eise Scm/efe.lsdure , der pK- . 
;/ert von 3,0 bis 4,2, vcrzugsweise 4,0, eingestellt wird, 
und durch Sindiisen von Luft oder Sauerstoff 126 das CaS03 
oartiell, vomugsweise 50 %, su CaS04 umgewande'lt v/ird. 

Da mit dieser Oxidation eine weitere Absenkung des 
pH-T^ertes auf 1,5 - 2,5 verbunden ist, wird bei Srreichen 
eines pH-Uertes von 2,5 die Oxidationsluf t abgestellt und 
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somit erreicht, dafi die g^bi 1 date Saure all sin oder dariiber 
hinaus sugegebene Saure infolge der Zerset^ung von CaS03 
S02 freisetst, das in st.at.us nascendi besonders effektiv 
die Reduktion von Fe-III zu Fe-II bewirkt. 

Zur weiteren -verbesserung der Reduktion wird freige- 

setstes S02 mittels eines Kreislauf gebLases 127 erneut 

in den Reaktionsbehalter gebracht und danach dem 

Rauchgas vor der SO 2- und t70x-Entf ernungsstuf e uber 

r.eitung 120 cugefugt. Des weiteren kann dieser SQ2-Kreis- 

":.auf so uberlagert v/erden oder crsetzt we r den, inderc 

502-haltiges Rauchgas vor der G02- und LTO^-2ntfernungsstufe 

uber l-eifing 129 entnonnen und durcxi den Reaktionsbehai- 

tcr 124 gelei-cet wird, daB dieses' enthaltene S02 :ur Redukt Lon 

von Fe-III su Fe- II beitragt und die Absenkung des S02— 

Part ~.a? druckes in der Gas^hase oes ?,e3kr/ ons behaltcrs be- 

wirkt, so dafi d" e SOn-i'reisetnung a us CaS03 begunstigt s c . 

Die "ntnahne des T.auchgases er col.gt wahlveise vor :x?er nach 

dem Luvc. 

Der Vorteii dieser ProzeBf uhxung liegt darin, daB fur die 
Reduktion von Fe-III su Fe-II nur eine Teilmenge von CaS03 , 
vorsugsweise 50 % , mit Mineralsaure untar Freisetsung von S02 
bei Umgebungsteiaperatur oder vorsugsweise auf bis zu 50 Grad C 
erwarmt , zersetzt wird, wahrend das nicht. sersetste CaS04 
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nit Luft Oder Sauerstocf direkt zu CaS04 x 2H20 oxidiert 
v/ird, una somit die Zugabe von Mineralsaure redusiert ist. 

Zur Optiraierung der vorstehend beschriebenen Prozefistufen 
\mrde gefunden, daS die Fallung mit Ca(OH)2 besonders ef f elctiv 
dadurch erfolgt, da£ das Ca(OH)2 in fester Form besonders 
intensiv verruhrt v/ird oder als Suspension mit Frisch- 
wasser und/oder V7aschwasser des Absorptionskreislauf es 
sudosiert v/ird. 

Des ueiteren vurde gefunden, daB die Falliung von CaSOS 
begrenct unci die Fallung von CaS04 erhoht verden kann, 
'./enn iin waschkrei s lauf e.ine S03-Koncentrat;on von 5 - 
15 g/1 end eine GO-l-Konsentratiort. von 30 - 30 g/l ein- 
gcstellt v/ird. Des veiteren fiihrt eine Zuf iihrung von 
00?.-ha : tigen Rauchgas und/oder rsinen ~D2 einer 
Ahsenkung des oll-wertes LnJiolge IIC02-3ildung una d5e 
cai^t verringerte OK-Konsentration bev ; r];t eine Verbes- 
senmg des Reactions ablaures ira Sinne einer erhohten Palirate 
insbesondere an CaS04.. 

Anf diese v/eise gelingt es, das* Ziel dieser Fallstufe - relativ 
geringe Fallung an Ca S03 nur in dem Ma£e, wie es fur die 
nachfolgende Fe-III-Reduktion erf orderlich ist und relativ 
hohe Fallung von CaS04 - technisch und oXonomisch attraktiv 
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zu erreichen, da auBerdera infolge des geringeren Ante lies von 
CaS03 gegemiber CaS04 und Fe(OH}3 eine bessere Filtration 
der Suspension moglich ist. 

Erfahrungsgema.fi enthalt das bei der ttaschvasserbehandlung 
gebildete CaSCK Gpuren von Eisenoxid und ggf~ anderen 
Spurenverunreinigungen, so-dafi der Itfei£heitsg:rad des 
CaS04 beeintrachtigt sein kann. 

Diese Erscheinung tritt besonders dann auf , v;enn die 
erf order lichen Schritte der * 7 a s chw asserauzbereitung 
n.icht vorscari?:tsmafiig durchgefuhrt wercTen - 

2s ergibt sich, dafi a In UberschuS an EDI A in ;7aschkreis- 
lau£ dazu flihrt, dafi Eisen Oder andere kationische Spu- 
renverunreinigungen komplex geb^mden we r den und so der 
UeiSheitsgrad des CaS04 s ichergesteilt warden kann. 

In weiterer Ztusgestaltung der Erizindung vird . verge sch la- 
gen, da 13 asm Teilstrom der Uaschfiussigkeit ein kurs^ebi- 
ges Di spergiermi ttel auf Pol ykarbensaurebas is cugegeben v/ird, 
.durch das die AusTallung von CaS03 und CaSO-'l- sowie Eisen— 
II- und Eisen-III-Kydro::iden verbessert v/ird, ohne die nach- 
folgehden Reaktionen der T7aschwasseraufbereitung su s tor en. 
Das saure Abwasser der EDTA-Fallung nach Stufe g) wird 
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aufbereitet, indent stark angesauerte Losungen von Diathona- 
ten und SaLxen der Sulfonsaure, wie HON { S03Na ) 2 , bTH (SOSlTa ) 2 , 
ll(S03Na)3, bei erbohter Temperatur und ggf. erhohtem Druck 
serss tst und in Sulfat und Sulfit umgewandelt werden. Das 
freigesetste S02 wird ais redusierendes Agens Pux NOs im 
Raucbgasstroni ausgenutst- Durch Alkalisieren, Erbitsen und 
partielles Abdestillieren wird Ainmoniak aus der Losung 
entfernt. Das Ainmoniak wird zu einer 25%igen Losung auf- 
konnentriert. Weiterhin wird das Ammoniak mittels Schwe- 
feisaure =u Ammonsulfat verarbeitet. Ein Teilstrom der ffa- 
trinmsulfat enthaltenden Losung v/ird in die Stufe c) 
(Anspruch 12) suriiclcgef uhrt und der andere Teilstrom v/ird 
in den Sumpf der ersten Stufe der Rauehgaswasche einge- 
braKfnt, wo infolge einer Reaktion swischen dem CaC12 des 
Xvaschwassers der ersten Stufe und dem Ha2S04 des in den Sump 
e-: ngebracliten stroma in Gegenwart ron THO 

CaSO-i :c K:>o und MaCl cr^eugt werden. 

Der vorstehend beschriebene Verf ahrensabiauf ist an Hand 
der Figur 3 naher erlautert. 

Vorab v/ird noch darauf hingewiesen, ,daB in weiterer Ausge- 
staltung des Verf ahrensabiauf es nach Pigur 6 dem Waschwas- 
serteilstrom 91 ein kurziebiges Dispergiermittel auf Poly- 
karbonsaurebasis sugegeben werden kann, um die Absetzung 
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von CaS03 x 1/2E20 - CaS04 x 2H20 - und Pe-Il/Fe-III- 
Hydroxid-Feststcffen- su efnohen,- phne die nacntraglich ge- 
schalteten Reaktionen zur Waschwasseraufbereitung zu 
storen- Das saure Filtrat aus der EDTA-Fallung 114 wird 
in einer Eindampf- oder Spruhtrockner-Anlage 115 behandelt., 
wodurch ein Feststoff entsteht, der nacli weiterer thermischer 
Behandlung 116 su einem reinen Sndprodukt 117/ bestehend 
aus 95 % - 100 % Mafcriunsulfai:, aufgearbeitet wird. 

Bel den Verf ahrensablauf nach Figur 8 wird fur das Ab- 
wasser aus dein Vorratsbehalter 132 eine Auf schluBanlage 

141 ans-celJe einer Sindampf anlage iiber ^armetauscher 137, 
Durch Tauferhi trier 152, Kreisiauf- und Fuhrungs leitungen 
134, 135, 136 , 138 , 139, 140 sowie Schadstoffriickfuhrungs- 
ieitungen 142 sum* Rohgas geschaltet zur Umwand lung von 
Dithionatan und Saltan der Su.ifonsaure, wie t -B • fS03Ua) 2, 
? :H '( S03Ua> 2, (3031Ta) 3 in Sulfat und Sulfit dadurch ertnog- 
^icht, caB stark angescluerte Losungen solcher Gal.^e, ohne 
oder nit Anwendung von Druck, eine gewisse Zeit erhitst 
v/erden iiber Uarmetauscher 137 und 152" und sich dabei ser- 

Das dabei ggf . mit den Bruden entweichende SQ2 iiber Leitung 

142 1st wieder verwertbar, z.B. als reduzierendes Agens flir 
UO. Durch Alkalisieren, Erhitsen und partielles Abdestillieren 
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Uber die Leitung 143 XaBt sicli auch ITEL3 aus der Losung 
entfernen durch .NaOH-Zugabe 144 ira Stripper 145 und Dampf- 
Zugabe 14-6 und als handelslibliche wassrige Losung 25 % 
liber die Leitung 140 konzentrieren oder uber ein Reactions - 
gefaB 149 mitt els Schwef elsaure als Ammonsulfat 151 ge- 
winnen, wobei dann vom Abwasser, um die IT + S-Salse ver- 
ringert, ein Teilstrom 153 sur alkalischen Fallstufe 133 
suruckgefuhrt wird und der Rest dent Sumpf der Vor- 
v/asche sugefiihrt wird, wobei sich das Matr iumsulf at des 
•vassers aus der Auf sohluBanlage mit den CaC-12-Mengen des 
Wassers aus dein Vcr\-/ascher imsetst und Kalsiuxnsulf atdxhydrat, 
und tTatriumohlorid gebildet wird. 

CaC12 4- Ha2S04 + 2II20 2> CaS04 x 2K20 -5- 2HaCl 

GemaB einem weitereri Merkmal der Erfindung wird vorge- 
schlagen, dafl c'as saure Abwasser der EDTA-FS \ ? ung nach Stu^e . 
ijntsr m Idling von Ma2S04 eingedanpft oder sprungetrocknet 

OaB das £Ta2S04 zur Bildung von ITaOH und CaSC-l- in die 
r-weite Stufe der Rauchgaswasche suruckgefuhrt wird und 
daB das Restprcdukt der Sindampfung bsw. Spriihtrocknung 
thernnsch nachbeliandelt wird, wobei die anfallenden gas- 
formigen Produkte in den Rauchgasstrom eingeschleust und 
das anfallende restliohe Ha2S04 in die sweite Stuf e der Rauch 
gaswasclie suriickgef uhrt wird* 
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Der vnrstehend beschriebene Verf ahrensablauf ist an Hand der 
Figur 9 naher erlautert* 

Das saure Filtrat 161 aus der EDTA-Fallsture v/ird direkt 
Oder nach Neutralisation in einer Eindampf- oder Spruh- 
trocknereinriehtung 162 stufenvreise so eingedampf t , da£ 
r eines Ha2S04 163 entstelit und ein Rtickstand 164 aus 
Na2S04 verbleibt, der Reste organischer Substansen und 
S-N-Verbindungen' enthalt. 

Das Ifa2S04 v/ird cuia WascTipro^eB 168 direkt suruckger uhrt 
und mittens 2a (GH) 2 in einer Fallstufe CaS04 und ITaOH 
gebildct. Der Eiickstand 164 der JM.ndanpfung vird bei 
300 - 600 Grad 0, vorsugsweise 450 - 550 Grad C, tber- 
mlsch 165 nacbbeliandelt, wobei organisches Material und 
S-Lf-Verbindungen gasfornig a^.s C02, 112., SO 2, 3G2 ent- 
v/eichen und in den Rau chc a s w eg 169 gef iibrii v/erden . Das 
^uruckb3eibende ?Ta2SQ4 166 vird geneinsaia nit den reinen 
LTa2S04 163 aus der Eindamprung in den V/aschprosefi zuruckge- 
fuhrt- Die gasformigen Verbindungen werden dera heiBeh P.auch- 
gas im ICessel oder dem. teilv/eise abgekiiblten Rauchgas 
vor der S02-t7asche sragegeben, wodurch das S02 und S03 
zu CaS04 gebunden werden-. 

Die Vorteile dieser Erfindung lie gen darin, dafi vom 
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S^multan-S02-NOx-Waschverf ahren kein Abwasser in den 
Vcrfluter abgegeben wird und alle salsartigen Kompcnen- 
ten des Abwassers aus der H4EDTA-Fallung zu verwertbaren 
Produkten innerhalb des Gesamtprosesses eingesetzt werden. 

Die Deponie von Produkten entfallt sorait. 

Eine Reduzierung von NOx-Belastungen in Rauchgasen kann 
elektroehemisch so vorgenonimen werden, daB der ■ Wasch— 
flussigkeit Salze zugefuhrt werden, die mit Stickstoff- 
monoxid Koinplexe wie Eisennitrosyikomplexe bilden, welch e . 
un ter Beiinischung von Ameisensaure zu Aus fallverhinderungen 
von Eissn-III-Hydroxid an einer potentiostatisch geschal- 
teten Kathode uu Eiementarstickstof f und Uasser reduziert 
v/erden. 

rjn das Aus fallen und die Reduzierung von Eisen-II su" verhindern 
wir'l i r \ ndung s gema/3 vorgeschlagen, WeinsXure und/oder 
Sitronensaure in der VJaschf lussigkeit v/ahrend der LJOx- 
Iteduzierung zu riutzen. Dies seigt gegenuber der Verwendung 
von Arceisensaure wesentliche Vorteile beziiglich der Kom- 
plexerhaltung des Redoxpotentials • 

Ss ist gefunden werden, daf3 z.B. bei 600 mg NOx zur Re- 
duzierung auf 200 mg NOx, vorzugsweise 1,5-2 g/1 Wein- 
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saure und/oder Sitronensaure Anwendung findsn. 

Bei hoheren NOx-Werten, z.3. bei 1000 - 2000 mg, ist je nach 
NOx-Anstieg im Rohgas dem Waschwasser entsprechend mehr 
Zitronensaure und/oder Weinsaure sususetzen, vorsugsweise 
swischen 2 - 5 g/l. 

Um NOx-Abscheidungen hinter bereits installierteh Rauch- 
gasvaschern cur S02-Abscbeidung durchfuhren s.u "fconnen v/ird 
erfindungsgeraafi vorgeschlagen, nicbt eine besondere Stuxe in 
Form eines ' t ;aschers hinter einer bereits installierten 
502-17aschung anausetzen, sondern bereits installierte sog. 
Reingaskanalrubrungen als !7ascher su benutsen, v/obei diese 
• Kanaie in hor.i^ontaler oder vertikaler Ausfuhrung Anwendung 
finden konnenl Sora.it v/erden d-e sog. Rob- und/oder Reingas- 
IcancUc a^s ::aschrohre genutst, in die Tropfenf anger einge- 
set-t vsrden. Das aus den Iropf enf angern abge'eitete Nas- 
ser v/ird einer Filteranlage ^ugexuhrt und in dieser von 
Feststoxfen getrennt. Aus dieser wird das Uasser einer 
Slelctrolyse und yon dieser rait entsprechend ausgerustetein 
Redox-Potential einem Regenerationsbehaiter sugefiihrt. Iin 
Regenerationsbehalter v/ird eine entsprechende Verv/eilzeit 
vorgesehen, die abhangig von dem notv/endigen Ausv/aschgrad 
vorgegeben ist, v/obei das Redox-Eotential negativ bezogen 
au f calomel mit 3-molarer KCl-L6sung zu sehen ist und von 
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Sanerstof fanteil des Rauchgases in der Reduktionsphase 
nicht negativ beeinfluGt v/ird. Die Naschstrecke wird 
uber sine Pumpe liber Vvaschv/asserdusen mit der entsprechenden 
Waschf liissigkeit aus den Hedox-Behalter bediist. Aus dem 
Waschsvsten v/ird der 302-Waschung eine vorgegebene Teilv/as- 
semenge der Elektrolyse uberfubrt. Die Waschf liissigkeit 
wird 3ur Eiiminierung der sauren Tropfen aus dem vorge- 
schalteten V/asclisystem neutral bis alkalisch gefahren. Die 
Reduktion findet im kedox-Bebalter statt und wird ohne Se- 
einflussung von Sauerstoff aus denl Rauchgas durchgef ixhrt . 

Der vcrstehend besclir iebene Vcrf ahrensablauf ist an Hand 
der Figur 10 naher erlautert. 

Zs ist beseiclmet rait 171 das Eohgas, das von einem VJascher 
konnt odcr'aber von einen ^TO^-Brseugcr , nit 172 der Robgaslcana 
der a Is gleicnzeitiges T7aschrohr ausgebildet ist, mit 17 3 
das :*.\:ge::LTnrte :, ? asclwasser , nit 174 der Trcpfenabscheider , 
der in Uchgaskanal angeordnet ist, nit 175 die Electro- 
lyse, die das Wascbwasser aus den Uaschrohr und dem Tropfen- 
f^nger aufnimmt, wobei das vJascbwasser vorlier iiber einen 
Filter 179 geleitet v/ird, so daB es iiber eine Pumpe 180 sur 
Tropf enabscheidung 174 benutst v/erden kann. 

Selbstverstandiich kann das Wasser auch von der. Pumpe 176 
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abganonnaen warden, je nach Redox-Potential , das aur Spu- 
lung des Tropfenabscheiders und zur Uaschung der Case fur 
notv/endig erachtet wird. 

Hit 175 ist eine'Pumpe dargestellt, die erf indungsgenaB 
das in der Elektrolyse vorbehandelte Wasser mit einem 
Minus-Potential gegeniiber Calomel in 3-molarer * Losung dem 
Regenerationgsbehalter 177 mit geviinschter Venroilzeit supumpt, 
und hier wird nach der Regeneration von Eisan-III su Eisen-II 
uber die Pumpe 178 in Waschv/asserdusen 173 praktisch im 
Kreis laufver Tahren die Waschf lussigkeit sur NOx-Waschung 
aufgegeben. 

Die Duseneberien konnen je nach GroBe des Systems niehr- 
stuxig und mehrdusig ausgebildet sein - und Trop fen Sanger 
und dergleichen als Stroniungsglsichrichter orler ICcntaktein- 
bau'ien ausgeb-'-'.det sein. 

Die Erfindung liegt darin begriindet, daB das v7aschwasser r 
das mit EDTA in der Elektrolyse cder einem der Elektrolyse 
vorgeschaiteten Behalter gemischt wird, nach der Slektroly- 
se . einem Regenerationsbehalter zur Eisen-II -Eildung zugefuhrt 
wird, und erst dann, nach der Regeneration, nach einer be- 
stimmten Verveilzeit, je nach GroBe der Anlage und der 
VJaschwassermenge, liber die Pumpe 178 dem Waschsystem ins- 
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gesamt zugeftfhrt wird. 

Es kann auch die Elektrolyse im Bypass sum Regenerations- 
behalter 177 gefuhrt werden. 

Bin ueiterer erf indungsgemaBer Gedanke wird darin gesehen, 
dafl aus den vJaschprozeB 131 z.B. sur S02-Wascbung ein Teil 
des Waschwassers als Abwasser abgegeben werden muB, der 
Elektrolyse 175 iibergeben wird und hier elektrolytiscli . 
sersetst wird. Dabei entstehen Uasserstorf, Sauerstoff, 
Chlorgas, Saipetersaure und Scliwef elsaure sowie katlxodisch 
und/oder anodisch abgesc"hiedene Kristalle. 

Diese Stoffe konnen, je nach tlengenanf all, gewonnen und 
einer weiteren Verarbeitung zugefiilirt werden. 

Es ist somit gesichert, daB die sonst Winter der Rauchgas- 
en Us chwef e lung anfallenden sauren Tropfen insbesondere 
in Kaminen und auch nach dem Auswurf uber Kamine und/oder 
Kuhlturiue keine ScTiaden verursachen konnen. 

Durch diese ITachschaltung einer I70x-I?aschung in 

orf indungsgemaBer pH-Uert-Steuerung, neutral bis alkalisch, 

werden die scharfen Sauretropfen eliminiert . 
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w'eiterliin ist in der Fuhrung des Waschwassers der reduk 
tive Teil sauerstoffara eingebunden, d.h. die Reduktion 
v/ird nicht durch Sauerstorf aus dem Gas negativ beein- 
fluBt, 
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Patent.an spriiche . 
Anspruch I : 

Verfahren zur Abscheidung von KC1, S02 und NOx aus 
den Rauchgasen von mit fossilen Brennstoffen be- 
-suerten Kesseln von Kraftwerken, Miillverbrennungs- 
anlagen od - dgi . , dadurch gekennzeichnet, daB in 
s?nar erstan 3tu. r e HC1 und weitgehend auch 302 und in 
einer -:vei ; ;en StuJe HO:: und das res-cliche GO 2 ausgewa- 
sclien vernen, daB die Uaschf Uissigkeit der ersten Stufe 
\all;ctein odcr Xalkhydrat sow^e eine die Oxidation von 
;.n303 ^.u CaSO-> nicht hrndcrnce Karbonstfure enfhnlt, ".nd 
:\!o ::a3chi:Usr.Ls::e: t Oer -.veiton S-i-'re LTatrcnlauge, 
IIU'.-A und/o'~3r \."'*- 7 i svwie eine die Oxidate vcn ";a3C2 
.aOC-. iism.icnde iCarbonscurs und schliefli ich nr.eh i-atvL^n- 
dithicnid, 1'atriumsnlf it und/oder pyrosulfit enthalt - 

Anspruch 2 : 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , daB 
in der ersten Stufe vorzugsweise Ameisensaure verwendet 
vird . 
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Anspruch 3i 

Verfahren nach Anspruch 1 cder 2, dadurch gekennzeichnet , 
dafi in der uv/eitien Stufe vorzugsv/eise Ueinsaure verwendet 
vird. 

Anspruch 4: 

Verfahren nach Anspruch I oder einem der vorhergehenden, 
dadurch gekennzeichnet, da£ das Abwasser aus dem 302 und UOx 
TJascher (2) e5 ner Oxr.daticnsstufe (.13^ ubergeben v/ird , in ds 
durch Sugabe von Luf t oder Sauerstc~f eine Oxidation er- 
•;eugt wird, die bei (.16) liber einen Filter (15) nassen 
Gips be-« einer ?^est£euchte von ca . 10 % ausschleust , .und - 
das aus dem Gips herausf ilt^ierte TJasser (13) als ITii- 
tratruclclauf dem "Jascher (2) suge.Tuhrt v, T ird, wcbe^ die 
Uaschvasserrcenge r.ur Spill ung des Gipses einer TSisenfaLi- 
stnlre \ 1? ) uberge'eitet v/ird, in der dv-rch pK-TTert-An- 
hebung eine Zisenfallung von Eisenhydrcxid ( 19) einge- 
s eitet wird/ und das aus der Eisenfalistufe fibers chiissige 
•fasser einer EDTA-Fall stufe (20) ubergeben wird, in der 
durch Sugabe von H2S04 - rait (21) besieichnet - das 2DTA 
in den PrcceB surlickgef uhrt .v/erden Tcann und das geklarte 
vTasser (24) in einer Biologie (25) uberleitend unweitneutral 
dann sur Verfiigung steht oder aber als Anmischwasser fur 
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cas .\nnlscben. vcn IZalhstein uncl/ocler "aMihydrafc i.n der 
:.'a5chstu' 7 e (1) Oder {?.) Anv/endunc? -"inden kann. 

* 

Anspruch- 5 r 

Verfahren nach Anspruch I oder einem der vorhergehenden, 
dadurch gehennzeichnet , daB die ilatriumsulf atkonzentration im 
V7aschwasser der sveiten Stufe nahe der Sattigung, mindestens 
aber um 200 g/l elngestellt ist. 

Anspruch 6 ; 

•'er'ahren nach Anspruch 1 cder einem der vorhergehenden, - 
aa^Tch coVenn^.eichnGt, daB d" 5 e /Tat r i nr;s:i Vfatv.cnsen I: rat ion 
Ln "asdwasser der ^weiten . Gtu::e bei airier, Gauers tof ::ge- 
hn-t in Rauchgas von 5 bis ?• % proportional sum NOx-Ge- 
hp^t Iiauchgas ;v J .snhen 5 CO i-nd 2000 ng/* T n3 nit ?0 ^ *3 
; ?.0 cf/i e" : nTje^r.e?- 1 i v/irc? . 

Anspruch ? : 

'•'er-fahran nach Anspruch' 1 occr einem der vorhergehenden , 
dadurch ge/.enn^eichnet , daB die Yerweii-eit der 3auch- 
crase im "Jascher der rtvreiten Stufe mindestens 10 sec. betragt 
und daB ein Verhaltnis Uaschf liissiglceit Rauchgas von 
3 bis 5 l/m3 eingehalten v/ird. 
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Jinspruch 3 r 

Verfahren nacli Ansprucli 1 cder einem der vorhergehenden, 
dadurch gekennseichnet , daB das ttascher-Voluinen sumindsst 
50 % durch Fiillkorper ausgefiillt 1st. 

Anspruch 9: 

Ver^aliren. nacli ?aispruch 1 Oder einem der vorliergehenden , 
dadurch gekenn=eicTinet, dafl der Wasclif liissigkeit der 
-v/Giten S-tur'e Koh? endioxid sugcgeben v/ird. 

Anspruch 10: 

v'erjahren nach Anspruch I oder einem -der vorhergehenden, 
rlad^i-oli rr 0 \enn-;e *. -Tme-t ; daB ein Veils Sir on der * T ascfnr? ussi 
Iceit: a-'S der -.veiten Sr.ufe wis .colgt: iconlini-' er ? ich. re- 
c* n r.9 r '.ort \. T i rd z 

a) Zr.gabe von Oa(OE)2 und Umv/andlung von Ha2S03 

unc 17ar:S04 in CaS02 una CaSC4, 
v>) Abtrennen eir.es CaS03/CaS04-Genisc"hes und 

. Xtttckfiitirung des Abwassers in die zweite Stufe 

der P^auchgasv/asche,. 
c) Zugabe von Sauerstoff und H2S04 oder Wascli- 
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7 :_ussigkeit der ersten Stuie der Rauchgasvesche sum 
CaSQ3/Ca504-Geni sch end Oxidation des CaS03-Anteils 
zu CaS04 bei atogesenktein oK-Uert r 

d) Abtrsnnen des CaS04 und Ruckfifhrung des Abwassers 
in die ::weitc Ctufe der Rauchgaswa seine , 

e) Spiilen des CaS04 mit rrischem Uasser und Ab- 
trennsn des CaS04 

f) Anheben des pK-vJertes im Spulwasser, Ausfallen 
und Abtrennen von Eisenhydroxid, 

g) Sugabc vcn H2S04 cum Spulwasser, Ausfallen und 
Abtrennen vcn EDTA, 

li) lUlckruhrnng des Spiilwassers in die erste Stu ;e der 
Raucligasv;asche - 

Anspruch 11 r 

•■/er-tahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn^eichnet, daG 

c-as -3pi:li/asser der Gtufe g x e : .ner ges'jnderten A";. 71:- ore.", c'ing 
-uge.-ruhrt: wird . 

Anspn-ch 12: 

VerZahran nach Anspn-ich 1 oder einera der vorhergehenden, 
dadurch gekenn^eichnet, da£ ein Teilstron der Uaschflus- 
sigkeit: aus der sv/eiten Gtufe wie folgt kontinuieVlich 
regeneriert wird: 
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a) Mugabe von Ca(OH) 2 mit Einsteilung des pH-Wertes 
auf M bis 12, Aus fallen von Eisen II- und Eisen 
III-Hydrosiid sowie Uruv/andlung von LTa2S03 und 
Na2S04 in CaS03und CaS04, 

b) Abtrennen der ausgef allten Feststof f e, 

c) Spulen der Feststoffe mit frischeia Nasser und 
Verdunnung auf 50 % Feststof fanteiL sowie 
Einsteilung des pH-Wertes aur etwa 4 durch Zugabe 
von Schwef elsaure und Oxidation des CaS03 su 
CaS04- durch Zugabe von Luft, 

d) Einsteilung des pK-Wertes auf 0,3 bis 1,5 durch 
ueitere Mugabe von Sehwef e.lsSure und Auf losung des 
nit den Ca-Verbinduncen ausgef allten Eisen Ill-Hydro 
.cu Zisen II-Sulf at , 

e) Abtrennen des CaS04 x PI20 als ITebenprodukt der 
R a u caga sv/a s ch e , 

f) n ins -el lung sines pH-~.7ertes von 0,5 bis I : n 
einen Teilstrom der In Stufe b } antral leaden 
FMissigkeit durch Zugabe von Sa?ssaure und Aus fallen 
von EDTA , 

g) iibtrennen von EDTA und gesonderte Aufbereitung der 
F 1 us s igke i t , 

h) Zusararaenf uhren des sweiten Teilstrones aus der 
Stufe b), des Abv/assers der Stufe e), des EDTA 
der Stufe g) und Einsteilen eines pH-Wertes von 
etwa 6,5, Reduktion de£ Eisen III-Chelats su 
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Eisen II-Chelat durch Zugabe von Natriumdithionid 
zur Herstellung einer regenerierten Waschlosung 
fur die zweite Stufe der Rauchgaswasche. 

Anspruch 13 * 

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Flussigkeit der Stufe g) biologisch aufbereitet wird. 

Anspruch 14- 

Verf ahren nach Anspruch 12, dadurch gekennseichnet, 
daB die Flussigkeit der Stufe g) thermisch aufbereitet 
wird f wobei Natriumsulf at als Produkt anfallt. 

Anspruch 15: 

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , daB 
dem nweiten Teilstrom der Flussigkeit aus Stufe b) 
Sisen II-Sulfat und das * SDTA der Stufe g) zugesetzt 
und bei einem pH-Wert von 6 bis 8 eine aquimolare 
Fe(II)-Chelat-Losung erzeugt wird, die als frische 
VJaschlosung der zweiten Stufe der Rauchgaswasche 
zugefiihrt wird. 
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'Anspruch- 16 s 

Verzahren nach Anspruch 12, dadurcn gelcennseichnet , .daB 
in der Stufe c) anstelle von Luft eine Teilmenge Rauch- 
gas augesetzt wird, daB dabei S02 freigesetzt und Sisen 
III zu Eisen' IX reduziert wird und daB das mit S02 
angereicherte. Rauchgas in den Rauchgas Strom surttcfcgef uhrt 
wird. 



Ansprucb lit 

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gelcennzeichnet , 
dai3 mit dem freigesetzten S02 im Rauchgasstrcia ein 
Gewichtsverhaltnis S02 zu NOx von 4 zu 1 eingestel.lt 
v/ird. 



Ansprucli IB: 

Verfahren nach Ansprucli 12, dadurch gekeraneiclinet,. daB 
in der Stufe a) anstelle" von Ca(OII) 2 . Kalsiunf ora.i at oder 
ein Geiaisch aus Kalziumf ormiat und KalsiumhydroxjLd su- 
gesetst v/ird - 



Ansprucli 19 : 

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennseichnet , daB 
der pH-Wert in der Stufe c) durch Zugabe von Schwefelsaure 
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auf kleiner 3, vorsugsweise um 1,5, eingestellt und daB 
gieichzeitig Felll zu Fell reduziert wird. 

Anspruch 2-0 c 

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennseichnet , daB 
ans telle von Schv/ef elsaure andere Mittel zur Absen- 
kung des pH-Uertes auf kleiner 3 f vorzugsweise un 1,5, 
ven^endet werden und dafi die Reduktion von Felll zu 
Fell ohne Zugabe sons tiger Reduktionsmittel erfolgt. 

Anspruch 21 r 

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennceichnet, daB 
die 3tufe c) chargenv/eise durchgefiihrt wird, daB dec 
pK-?7ert mittels Schwef elsauresugabe auf 3,5 bis 4,2, 
vcr^ugsweise 4, eingestellt wird, daB durch Mugabe eines. gas 
formigen Oxidationsmittels eine partielie Oxidation des 
Ca303 su CaS04 durchgerruhrt v/ird, daB eine v/eitere Ab- 
senkung des pH-Wertes auf 1,5 bis 2,5, vorzugsweise 2, 
durch Oxidation oder Sufuhr von Mineralsaure vorgenonuuen 
v/ird, wobei das nicht oxidierte CaS03 "unter Bildung 
vonS02 zerfallt und eine Reduktion von Felll zu Fell 
eintritt . 
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Anspruch 22 r 

Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennseichnet, daB 
wahrend der P,.eduktionsphase die Zugabe £es gasformigen 
Oxidationsmittels abgestellt und stattdessen S02 im Kreis 
lauf gepumpt v/ird . 

Anspruch- 23 s 

Verfahren nach Anspruch 21 , dadurch gekennzeichnet , daB 
Ca503 su 10 bis 90 %, vorsugsweise au 50 %, oxidiert 
und der Rest fur eine Zersetzung unter S02-Bildung sur 
Yerfugung steht. 

Anspruch 24 r 

Verfahrea nach. Anspruch 21, dadurch gekennseichnet , daB 
die part telle Oxidation unci Sersetcimg des Ca£G3 cV it ch 
can ^H-wert ossteuert v/ird und da 3 c~.e Rea/Ctionen in 
einen einr.elnen Behalter oder in einer Behalterliaskade 
ablaufsn • 

Anspruch 25 r 

Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB 
als gasformiges Oxidationsmittel Luft, mit Sauerstoff 
angereicherte Luft oder Sauerstoff verwendet wird- 
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Anspruch 26 i 

Verfahren nach Anspruch 22 , dadurch gekennzeichnet , daf3 
das S02 im Kreislauf gefuhrt und anschlieBend in den 
Rauchgasstron vor der zveiten' Stufe der Rauchgaswasche 
eingeschleust v/ird. 

Anspruch 27. 

Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennseichnet, da£ das in 
dlescr Stufe anfa^ lends S02 und/oder S02-haltige Rauchgas in 
Kreislauf gefuhrt vifd. 

Anspruch 23: 

errahren nach Anspruch 2"*, dadurch- rekennieichnet, da3 
das SG2-ha?.-t ige Rauchgas vor und/oder nach dem T uftvor- 
v/arner av.s den Ra'.'chgasstrcn entnommen vird. 

Anspruch 29 z 

Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, da£ 
das Verhaltnis CaS03 oxidiert. zu CaS03 zersetzt in Ab- 
hangigkeit von einem vorgegebenen Wert fur die Fell! zu 
Fell Reduction gesteuert wird. 



WO 86/05709 



PCT/EP86/00207 



- 48 - 

Anspruch 3 0 r 

Verfahren nach' Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet , daB 
die Stufe c) (Anspruch 12) bei 10 bis 80 Grad C, vor- 
sugsweise bei 50 Grad C, durchgefuhrt wird and daB die 
Temperaturregelung durch entsprechend gewahlte Rauchgas- 
entnahme nach Anspruch 28 erfolgt. 



Anspruch 31s 

Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der vorhergehenden , 
eadurch gekennseidhnet, daB in der Waschf lussiglce'it fur die 
zwei-te Stufe der Rauchgaswasche eine Sulfitkonzentration 
von 5 bis 15 g/1 und eine Sulfatkonzentration von 30 
bis SO g/1 eingestellt wird und daB* in einem Teilstrom der 
YJaschf \ussigl;eit dure* Sugabe vcn Ca(OH)2 eine AusHHung 
xran CaGOS und CaSQ^ herbeigef uhrt* wird. 



Anspruch 3 2 r 

Ver:ahren nach Anspruch 31 , dadurch gelcennseichnet , daB 
wahrend des Fallvorganges Rauchgas und/oder C02 ein- 
geleitet wird. 
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Anspruch 33: 

^■erfahren nach Anspruch 31 Oder 32, dadurch gekennieichnet , 
daB Ca(OH)2 in fester Form oder als Suspension in Frisch- 
wasser und/oder Waschf lussigkeit der zv/eiten Stufe der 
Rauchgasv/asche sugegeben wird. 

Anspruch 34 : 

Verfanren nach Anspruch 31 oder einem der vorhergehenden, 
dadurch gekenrraeichnet, daB entweder der gesamten Wasch- 
flussigkeit der irv/eiten Stufe der Rauchgaswasche oder aber 
nur dera Teilstrom HDTA* oder IT7A sugegeben wird . 

Anspruch 3-5 : 

Verfahrcn nach Anspruch 34, dadurch gekennseichnet, daB 

die Mugabe an ,;D'7A oder IITA groBer i st als frt'r- el no \ mi 
no] are Fe/Che." at-3ildung erf order lich 1st. 

Anspruch 36 z 

Verfahren nach Anspruch 34, dadurch gekennseichnet , daB 
cusatslich noch an anderer Stelle der Waschwasserauf- 
bereitung EDTA oder MTA zugesetzt wird. 
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Anspruch 37: 

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennseichnet, daB 
deia Teiistrom der Vlaschf liissigkeit ein kurzlebiges Disper- 
giermittel auf Polykarbonsaurebasis zugegeben wird, durch 
das die AusCallung von CaS03 und CaS04 sowie Eisen II- 
und Eisen III-Hydroxiden verbessert wird, ohne die nach- 
folgenden Reaktionen der Waschwasseraufbereitung zu storen. 

Anspruch 38 c 

Verfahren nach Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet , daB 
das saure Abwasser der EDTA-Fa.1 lung nach Stufe g) 'auf be- . 
rsitet wird, indera stark angesauerte Losungsn von Diathonaten 
und SaUen der Sulfonsaure wis HOIT(S03Na) 2, i7H(S03L7a) 2, 
ll(S03Ha)3 bei erh.6h.ter Temper atur und ggf - erhohteifi Druck 
-ersetst und in Sulfat und Sulfifc umgewandelfc warden. 



Anspruch 39: 

"arfahren nach Anspruch 37 oder 38, dadurch gekennzeichnet, 
daS das freigesetste S02 als reduzierendes Agens fur 
r/O:-: iin Xlauchgasstrom axisgenutzt v/ird. 

Anspruch 40s 

Verfahren nach Anspruch 37 oder einem der vorhergehenden. 
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dadurch gekennceichnet, dafl durch Alkalisieren, Erhitcen und 
partielles Abdes tillieren Anuncnialc aus der ^osung entfernt 
vird. 

Anspruch 41 r 

Verfahren nach Anspruch 40, dadurch gekennseichnet, daQ 
das Ainmoniak zu einer 25%igen Lbsung aufkonzentriert wird. 

Anspruch 4-2 : 

Verrrahren nach Anspruch 4.1 , dadurch gekennseichnet, daS 
das Ammoniak mi-ttels Schv/ef elsaure r.u Ammonsulfat ver- 
arbeitet wird . 

Anspruch 4-3 : 

•..*er'!ahren nach Anspruch 3 7 Oder einem der vorhergehenden , 
dadurch gekennneichne., daB ein Tei.lstron der Uatriumsu 1 "at 
enthaitenden Losung in die Stufe c) (Anspruch 12) suriick- 
gefuhr-t und der andere Teilstrom in den Surapf der ersten 
Stufe. der RauchgaswHsehe eingebracht wird, uc infolge einer 
Reaction zwischen dem CaC12 des Waschv/assers der ersten 
Stufe und dem NaS04 des in den Sumpf eingebrachten ?eil- 
stroms in Gegenwart von H20 CaS04 x H20 und HaCl erzeugt 
v/erden. 
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Anspruch 44 1 

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennseichnet , daB 
das saure Abwasser der EDTA-Fallung nach Stufe g) unter 
Bildung von Na2S04 eingedampf t oder sprtihgetrocknet 
wird, daB das Ha2S04 zur Bildung von UaOH und CaS04 in die 
SW eite Stufe der RaucKgaswasche zuriickgef uhrt wird und daB 
das Restprodukt der Eindarapfung bsw- Spruhtrocknung 
thermisch nachbehandelt v/i rd, wobei die anfallenden gas- 
for mi gen Produkte in den Rauchgasstrom eingeschleust 
und das anfallends restiiche Na2S04 in die zweite Stufe- 
der Rauchgaswasche iniruckgefuhrt wird* 



Anspruch 45 : 

Veriahren nach Anspruch 1 oder e inert der vprhergehen'dcn, 
rur ti-e-ctrochariTSchen 1-tedusierung von L*'0^-"e: astungen *n 
^auchgas, dadurch gekennzeichnet, daB der r 7asch f Ulssig- 
keit Ueinsaure und/oder Sitronensaure sugesetct vird- 

Anspruch 46 z . 

Verfahren nach Anspruch 45, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Zusatz der Saure vorzugsweise je nach NOx-Belastung 
von z.B- 600 - 2000 mg zv/ischen 2 bis 4 g/1 vorgenommen 
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v/ird. 

Anspruch 47: 

Verfahren nach Anspruch I oder einein der vorhergehenden, 
dadurch gekennseich.net, daB die sogenannten Roh- und/oder 
Reingaskanale (172) als Waschrchre genutzt v/erden, in 
die Tropfenf anger (174) eingesetst v/erden, und das aus 
den Tropf enfangern (174) abgeleitete Wasser einer Filter- 
anlage (179) sugefuhrt v/ird, hi er, von Feststoffen getrennt, 
einer Slektroiyse (175) und von dieser rait entsprechend 
ausgerusteten Redo --Potential einen Kegenerationsbehal- 
Ler (177) sugefuhrt v/ird, in Regenerat \ensbehal ter (177) 
1st eins entsprechende Verveilsseifc vorgegeben, die abhangig 
von dexri notuendigen iluswaschgrad vorgegeben 1st, T -/obei das 
Redox-Potential negativ besogen auf Calomel mit 3-nolarer 
r ;r:l-J,03ung r^z sehen 1st und "on Cauerstof f antei " des 
Rauehgases «.n der Redukticnsphasc nicht negativ beeint'iuGt 
vird, v/cbei die I/aschstrecke liber eine Punpe (17C) Liber 
;, r aschuass2rdtisen (173) iait der entsprechenden Uasch- 
JTlussigkeit aus dam Redo;:-Behalter (177) bediist v/ird. 

Anspruch 4Sr 

Verfahren nach Anspruch 47 , dadurch gekennzeichnet , daI3 aus 
dein VJaschsystem (101) der S02-V7aschung eine vorgegebene 
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-Ceilvassennenge der Electrolyse (I?S) uberJilhrt wird. 



An3pruch 49s 

Verfahren nach Anspruch 47 oder\|3, dadurch gelcennseichnet . 
dafl die Waschf lussigkeit neutral bis alkalisch gefahren 
wird . 



Anspruch 50 r 

Verfahren nach Anspruch 47 oder einen der vorhergehenden, 
dafl die Redulttr.cn ira Regenerationsbehalter (177) durchgefiihr 
v/ird . 
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